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ABSTRACT 
Bepaling van tetrachloor- en trichloorethyleen in olijfolie met behulp 
van headspace -gaschromatografie. 
Determination of tetrachloroethylene and trichloroethylene in olive 
oil by headspace - gaschromatography. (In Dut eh) 
Report 90.02 January 1990 
A.H. Roos, R.J. van Hazijk and L.G.H.Th. Tuinstra 
State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT) 
PO Box 230, 6700 AE Wageningen, the Netherlands 
2 references, 1 table , 1 figure 
The report describes the EC headspace procedure for the analysis of 
tetrachloroethylene and trichloroethylene in olive oil. 
Repeatable and accurate results are obtained using the headspace 
procedure. The limit of determination using a capillary column coated 
~o1ith CP-Sil 8 CB is 0, 01 mg/kg. The headspace procedure is, due to its 
simplicity, very useful for routine analysis. 
In a number of olive oil samples (n=21) for tetrachloroethylene a 
median value of (0,01 mg/kg ~.,as obtained (range (0,02- 0,22 mg/kg) and 
for trichloroethylene a median value of (0,01 mg/kg was obtained 
(range (0,01-0,06 rug/kg). In one sample a content of 0,22 mg/kg 
tetrachloroethylene was measured exceeding the toleranee for 
tetrachloroethylene (0,10 mg/kg) . 
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SAHENVATTING 
De resultaten van de EEG headspace methode wijzen uit dat de herhaal-
baarheid en nauwkeurigheid voldoende zijn om tetrachloor- en tri-
chloorethyleen in olijfolie te bepalen tot een niveau van 0,01 rug/kg 
op produkt . De headspace techniek is door de eenvoudige procedure 
zeer geschikt voor routine analyse. In slechts ~~n monster olijfolie 
\olerd de norm van 0,1 rug/kg pe rchloorethyleen overschreden (0,22 rug/kg 
perchloorethyleen). De range in monsters olijfolie (n=21) bedroeg voor 
perchloorethyleen <O, 01 - 0,22 rug/kg en voor trichloorethyleen 
(0,01-0,06 mg/kg . Voor zowel perchloor- als trichloorethyleen was de 
mediaan <O, 01 rug/ kg. 
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1 INLEIDING 
In 1988 werd in olijfolie afkomstig uit Spanje en Frankrijk, tengevol-
ge van een onjuiste, daar gehanteerde methode om het oliegehalte van 
olijven te bepalen, een verontreiniging met tetrachloorethyleen vast -
gesteld. 
Voor de analyse van tetrachloorethyleen in olijfolie werd in 1988 ge-
bruik gemaakt van een methode die gebaseerd is op een zuivering van 
een olijfolieoplossing in pentaan over een alumiumoxidekolom (RIKILT 
analysevoorschrift A215). 
In EEG overleg t.,erd "EEG verordening 1058/77 betreffende de kenmerken 
van olijfolie en van sommige produkten t.,elke olijfolie bevatt en en 
houdende wijziging van de nomenclatuur van het gemeenschappe lijk doua-
netarief met betrekking tot olijfolie" getolijzigd. In de nieuwe veror-
dening (EEG) nr. 1858/88 is de headspace techniek die voor de analyse 
toegepast moet worden vastgelegd. De beschrijving van de methode is 
minimaal (zie bijlage A). Een uitvoerige beschrijving, uitgaande van 
dit EEG voorschrift is noodzakelijk om een goede uitvoering van de 
analyse mogelijk te make n . 
In vervolg op de problematiek in 1988 is door het Produktschap voor 
Margarine, Vet ten en Oliën een regeling ontt.,orpen die garandeert dat 
olijfolie van eerste pe rsing vrij is van tetrachloorethyleen; dat wil 
zeggen minder dan 0,1 mg/kg bevat. 
In een onderzoek van monsters olijfolie op tetrachloorethyleen en 
trichloorethyleen is de headspace techniek getest . In dit verslag zijn 
de resultaten van het testen van de analysemethode en de gehalten aan 
t e trachloor-en trichloorethyleen in olijfoliën samengevat. En tevens 
is een uitvoerige beschrijving van de t.,erkt.,ijze bijgevoegd. 
2 HATERIAAL EN HETHODE 
De headspace methode is getest op zijn herhaalbaarheid en lineari t ei t 
met behulp van s tandaardaddities aan olijfoliUn. 
Als monstermateriaal dienden monsters olijfolie ingezonden voor onder-
zoek op t et rachloor- en tric hloorethyleen . 
In bijlage B is de methode uitvoerig beschreven . 
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3 RESULTATEN EN DISCUSSIE 
De herhaalbaarheid van de standaardadditie werd in eerste instantie 
getest door het toevoegen van een hoeveelheid tetrachloor- en tri-
chloorethyleen in pentaan aan een blanco monster olijfolie . Hierbij 
werd gebruik gemaakt van een mechanische pipet. Bij de gevolgde 
werkwijze werd aandacht geschonken aan het onder identieke condities 
nemen van een gasmonster om een goede herhaalbaarheid te verkrijgen. 
De resultaten van enkele experimenten zijn in onderstaande tabel sa-
mengevat . 
Standaardadditieniveau 
rug/kg 
0, 01 
0,025 
0,05 
0,1 
Aantal monsters 
(n) 
4 
4 
5 
5 
VC (r) 
% 
22 ,6 
27,1 
36,8 
30 ,8 
Uit de resul taten blijkt dat de VC (r) groot is. Het pipetteren van 
vluchtige oplosmiddelen met een mechanische pipet zou hier oorzaak 
kunnen zijn van de grote spreiding. Na vervanging van de mechanische 
pipet door een glazen injectiespuit (Hamilton type 1825 RN, 250 ~1) 
werd bij een herhalingsexperiment op het 0,01 mg/kg niveau (n=5) een 
veel betere herhaalbaarheid verkregen VC (r) = 5,9% . 
Met behulp van een monster olijfolie, dat tetrachloor-en trichloor-
ethyleen bevatte, is nagegaan i n hoeverre een additie van pentaan in-
vloed had op de respons. De aan1-1ezigheid van pentaan in de dampfase 
bleek niet van invloed te zijn op de respons voor tetrachloor- en 
trichloorethyleen. 
De lineariteit is in de range 0,01-0,1 mg/kg getest. In onderstaande 
figuur 1 is de lineariteit voor tetrachloorethyleen weergegeven . Op de 
Y-as is de respons gedeeld door de massa uitgezet en op de X-as het 
niveau waarop de spike aan de olijfolie is uitgevoerd. In de meest 
ideale situatie verkrijgt men nu een horizontale lijn. Geconcludeerd 
mag worden dat tetrachloorethyleen onder de condities beschreven in 
bijgaand voorschrift in de range 0,01-0,1 mg/kg lineair is . Voor 
trichloorethyleen werd een vergelijkbare curve verkregen in de range 
0,01-0,1 mg/kg. 
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Figuur 1 : Lineariteitscurve perchloorethyleen 
mq /kg 
~ 
oe resultaten van het onderzoek naa r tetrachloor- en trichloorethyleen 
zijn samengevat in tabel 1. In slechts één monster \olerd het maximum 
toelaatbare gehalte van 0,10 mg/kg tetrachloorethyleen overschreden en 
\olerd 0,22 mg/kg aangetoond. 
Tabel 1: Het gehalte aan tetrachloor- en trichloorethyleen in olijf-
olie 
RIKILTnummer Herkomst Tetrachloorethyleen Trichloorethyleen 
9/4/1344 Italië (0, 01 (0,01 
9/4/1345 Spanje 0, 04 0, 04 
9/4/1346 Italië <O, 01 (0,01 
9/4/1347 Italië <O, 01 (0, 01 
9/4/1348 Spanje 0, 02 o, 01 
9/4/1349 <O, 01 <O, 01 
9/4/1350 0, 01 <O, 01 
9/4/1351 Italië 0 , 01 (0, 01 
9/4/1352 (0, 01 <O, 01 
9/4/1353 Italië (0, 01 (0,01 
9/4/1354 Spanje 0,03 0,06 
9/4/1355 Spa nje (0, 01 0, 01 
9/4/1356 Italië 0' 01 <O,Ol 
9/4/1357 Italië (0, 01 <O, 01 
9/4/1358 Italië (0,01 (0, 01 
9/4/1359 Frankrijk 0,01 <0,01 
9/4/1398 Italië <O, 01 (0, 01 
9/4/1399 0,22 0,02 
9/4/1400 Spanje (0, 01 (0, 01 
9/4/1912 Spa nje 0,02 0, 01 
9/4/1913 Italië <O, 01 (0, 01 
d . \ol . z . herkomst niet be kend 
Alle gehalten zijn gegeven in mg /kg op produktbasis . 
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4 CONCLUSIES 
De resultaten van de EEG headspace methode wijzen uit dat de herhaal-
baarheid en namo~keurigheid voldoende zijn om tetrachloor- en tri-
chloorethyleen in olijfolie te bepalen tot een niveau van 0,01 mg/kg 
op produkt. De headspace techniek is door de eenvoudige procedure 
zeer geschikt voor routine analyse . In slechts ~~n monster olijfolie 
werd de norm van 0,1 mg/kg tetrachloorethyleen overschreden (0, 22 
mg/kg tetrachloorethyleen). De range in monsters olij foli e (n=21) 
bedroeg voor tetrachloorethyleen <O, 001-0,22 mg/kg en voor trichloor-
ethyleen <O, 01-0,06 mg/ kg. Voor zo\o~el tetrachloor- als trichloorethy-
leen \o~as de mediaan <O , 01 mg/ kg. 
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BIJLAGE 
.BIJLAGE X 
BEPALING VAN HET TETRACHLOORETHYLEENGEHALTE VAN OLIJFOLIE 
Beginsel 
Gaschromatografische bepaling met behulp wn de head-space techniek. 
Apparatuur 
I. Gaschromatograaf, voorzien van een electron capture detector (ECD~ 
2. -Instrumentatie voor head-space gaschromatografie. 
3. Glazen gaschromatografiekolom met een lengte van 2 m en een diameter van 2 mm, stationaire fase 
OVIOI 10 'I• of gelijkwaardig, op gecalcineerde, met zuur gewassen en gesilaniseerde diatomeeènaarde 
met korrelgrootte 80-100 Mesh. 
4. Draaggu en hulpgas: stikstof voor gaschromatografie, geschikt voor electron capture detection. 
5. Glazen nesjes van 10 tot 15 mi, bekleed met tenon en voorzien van een stop van aluminium· met een 
opening voor het inbrengen van een injectiespuitje. . · 
6. Klemmen voor hermetische sluiting. 
7. Gasinjectiespuitje van 0,5 tot 2 mi. 
Reagentia 
Standa~rd : - tetrachloorethyleen met een voor gaschromatografie adequate zuiverheidsgraad ; 
- pentaan met een voor · gaschromatografie adequate zuiverheidsgraad. 
Werkwijze 
I. Weeg een nauwkeurig bepaalde hoeveelheid van ongev~er 3 g olie af in een glazen nesje (dat achteraf niet 
meer mag worden gebruikt) en sluit het nesje met de stop hermetisch af. Plaat$ het nesje in een thermo· 
staat bij 70 °C gedurende één uur. Neem uit de gasruimte met de injectiespuit 0,2 tot 0,5 mi op. Injecteer 
in de kolom van de als volgt ingestelde gaschromatograaf: 
- t~mperatuur injector: 150 oe, . 
- temperatuur kolom: 70 tot 80 °C, 
- temperatuur detector: 200 tot 250 °C.. 
Eventueel mag op andere temperaturen worden ingesteld, op voorwaarde dat de resultaten gelijkwaardig 
zijn. 
2. Referentieoplossingen. Maak standaardoplossingen aan met geraffineerde olijfolie zonder sporen van 
oplosmiddelen en met verschillende tetrachloorethyleenconcentraties tllS$Cn 0,05 en I ppm, gerelateerd 
aan het veronderstelde gehalte van het monster. Gebruik pentaan voor eventuele verdunning van de 
tetrachloorethyleen. 
3. Kwantitatieve evaluatie. Bepaal de verhouding tussen de oppervlakten of de hoogten · van de (?ie ken van 
het monstér en de standaardoplossing.waarvan de concentratie verondersteld wordt het dichtst bij die van 
het monster te liggen. AJs de relatieve afwijking groter is dan 10% moet de analyse worden overgedaan 
door vergelijking met een nieuwe standaardoplossing, en dit 'totdat de concentratie niet meer dan 10% 
meer afwijkt. Het tetrachloorethyleengehalte wordt bepaald op basis van een gemiddelde van elementaire 
injecties. 
4. Weergave van de resultaten. De resultaten worden uitgedrukt in mglkg (ppm~ De detectiegrens van· de 
methode is 0,01 mglkg." 
I. 7. 88 
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I 
1.1 De methode beschrijft de headspace analyse van tetrachloor-en tri-
chloorethyleen in olijfolie. 
1.2 Aantoonbaarheidsgrens 
Voor zo,.;rel tetrachloor- als trichloorethyleen bedraagt de aantoonbaar-
heicisgrens 0,005 mg/kg. 
1.3 Bepaalbaarheidsgrens 
Als bepaal baarheidsgrens wordt zowel voor .tetrachloor- als trichloor-
ethyleen 0,01 mg/kg gehanteerd. 
2 DEFINITIE 
n.v.t. 
3 BEGINSEL 
Een aliquot olijfolie wordt in een afgesloten flesje gedurende een be-
paalde tijd verwarmd. Uit de gasruimte wordt een hoeveelheid gas in de 
gaschromatograaf geinjecteerd. 
RSV nr. A0566 
Datum: 1990-01-24 
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4 PRECISIE 
4.1 Herhaalbaarheid 
Niet bekend. 
4.2 Reproduceerbaarheld 
Niet bekend. 
5 REAGENTIA 
5.1 Tetrachloorethyleen, standaardoplossing 3 ~g/ml in pentaan 
5.2 Trichloorethyleen, standaardoplossing 3 ~g/ml in pentaan 
5.3 Pentaan, gedestilleerd 
6 APPARATUUR 
6.1 Monsterflesjes van 10 ml voorzien van een schroe fdop met een ope-
ning voor het inbrengen van de injectiespuit en een inlage. 
6.2 Gasdichte injectiespuit, 1000 ~1 (P r ecision Sampling Pressure-lok 
serie "A2") 
6.3 Gaschromatografie met electron capture detector 
Kolom lengte 25 m 
Injector 
Detector 
imo~endige diameter O, 25 mm 
laagdikte 0,4 ~m 
fase CP-Sil 8 CB 
150°C 
300°C 
0 0 0 0 0 Temperatuurprogramma: 1 min 50 C-4 C/min-70 C- 15 C/min-220 C 
Draaggas helium 
Lineaire gassnelheid: 30 cm/s 
Make-up gas 
Splitverhouding 
Injectievolume 
argon/methaan 30 ml/min 
1:10 
500 ~1 
RSV nr. A0566 
Datum: 1990-ü1-24 
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6.4 Injectiespuit, 250 ~1 (Hamilton , type 1825 RN) ten behoeve van be-
reiden standaardoplossing en standaardaddities 
6.5 Thermostaatbad, bereik 0-100°C 
6.6 Bovenweger, nauwkeurigheid 0,1 g 
7 lvERIGHJZE 
7.1 Algemeen 
Voer bij elke serie monsters uitgaande van een blanco monster olijfolie 
(afkomstig van een voorgaande serie monsters) de volgende controlebepa-
lingen uit: een blanco analyse en standaard analyses op het 
0,01-ü,OS-0,10 mg/kg niveau. 
7.2 Voorzorgsmaatregelen 
n.v.t. 
7. 3 Voorbehandeling van het monster 
Homogeniseer (door schudden) het monster olijfolie. 
7.4 Proefeenheid 
Weeg 3,0 g olijfolie af in een glazen monsterflesje en sluit het herme-
tisch af met een schroefdop met inlage. 
7.5 Blanco analyse 
Weeg 3,0 g olijfolie af van een blanco monster olijfolie (afkomstig van 
een voorgaande serie monsters). 
7.6 Standaard analyse 
Weeg 3,0 g af van een blanco monster olijfolie (afkomstig van een voor-
gaande serie monsters) en voeg toe respectievelijk 10,50 en 100 ~1 van 
de standaardoplossing (5.1 resp. 5.2). Deze toevoegingen komen overeen 
met een toevoeging op het 0,01-ü,OS-0,10 mg/kg niveau. 
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7. 7 Monsterverwerking 
Plaats de flesjes in een thermostaatbad bij 70°C gedurende één uur. 
Laat alle monsters afkoelen tot kamertemperatuur en neem, na inspuiten 
van 500 ~1 lucht, uit de gasruimte met de gasdichte inspectiespuit 500 
~1 op. Injecteer dat in de gaschromatograaf. 
7.8 IJking/calibratie 
Zet voor de beoordeling van de respons van de standaarden grafisch de 
response gedeeld door het toevoegingsniveau uit tegen het toevoegings-
niveau (uitgedrukt in rog/kg). Theoretisch verkrijgt men nu een horizon-
tale rechte lijn. De afzonderlijke waarde van een response gedeeld door 
het toevoegingsniveau (uitgedrukt in rog/kg) mag niet meer dan 10% 
verschillen van de gemiddelde waarde van de responses gedeeld door hun 
respectievelijk toevoegingsniveau's. Als aan deze eis is voldaan, is er 
sprake van een goede lineariteit en kan elke afzonderlijke standaard 
benut worden bij de berekening van het gehalte aan tetrachloorethyleen 
resp. trichloorethyleen in de monsters. 
Als niet aan de eis is voldaan, zullen de standaard analyses opnieuw 
worden uitgevoerd vanaf punt 7.6. 
Gebruik voor de berekening de standaard overeenkomend met het 0,1 mg/kg 
niveau. 
8 IDENTIFICATIE EN BEREKENING 
Onder de beschreven condities bedraagt de retentietijd van trichloor-
ethyleen circa 2,5 min en van tetrachloorethyleen circa 4,5 min. 
Bereken het gehalte met behulp van de volgende formule. 
1 x Hm x Vst x Cst x V additie ~g/g (mg/kg) 
Gehalte 
a Hst Vm 
waarin: 
a = aantal g olijfolie in monsterflesje (= 3,0 g) 
Hm = response in tetrachloorethyleen of trichloorethyleen in monster 
(piekhoogte, oppervlak, counts) 
Hst = response in tetrachloorethyleen of trichloorethyleen in standaard 
(piekhoogte, oppervlak, counts) 
Vst gasvolume standaardinjectie in ~1 (= 500~1) 
RSV nr. A0566 
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Vm = gasvolume monsterinjectie in ~1 (= 500 ~1) 
Cst concentratiestandaardoplossing tetrachloorethyleen of trichloor-
ethyleen (= 3 ~g/ml) 
V additie= volume standaardoplossing (5.1 resp. 5.2), welke is 
toegevoegd aan 3,0 g blanco olijfolie (rol) 
Bij overschrijding van de toleranties van tetrachloorethyleen in olijf-
olie (0,1 rog/kg op produkt) moet een confirmatie worden uitgevoerd met 
behulp van GC-MS, beschreven in RIKILT voorschrift T0049 of via de 
methode beschreven in RIKILT voorschrift A215. 
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Bijlage 1 bij RSV A0566 
GC CONDITIES TETRA- EN TRICHLOORETHYLEENBEPALING 
GC type: 
Kolom: 
Temperatuur: 
Attenuation: 
Cp Sil 8 CB 
Datum 
Paraaf analist : 
Lengte 25 m 
I.O. 0,25 mm 
df 0,4 ~m 
150°C 
300°C 
injector 
detector (ECD) 
kolom begin 50°C (1 min.) 
rise 4°/min tot 70°C 
rise 15°/min tot 220°C 
splitter open permanent (splitverhouding 1 10) 
Injectievol urne: 
RIKILT- Codering Response 
nummer verpakking hoogte/ 
oppervlak/ 
counts 
standaard 
- 0, 01 mg/kg 
- 0,05 mg/kg 
- 0,10 mg/kg 
Gehalte Gehalte 
tetrachloor- trichloor-
ethyleen ethyleen 
(mg/kg (mg/kg 
op produkt) op produkt) 
Lijst: A0566/1 
Datum: 1990-01-24 
